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PatentansprQche: 

1. Verfahren zur Herstellung von medizinischen 
WeiB6len aus Aromaten, Stickstoff-, Sauerstoff- und 
Schwefelverbindungen enthaltenden Erddlfraktio- 
nen mit einem Siedebereich zwischen 200 und 
550° Q die gegebenenfalls einer Solventextraktion 
unterzogen worden sind, durch katalytische Hydrie- 
rung in zwei Stufen an verschiedenen Hydrierungs- 
katalysatoren, dadurch gekennzeichnet, 
daB die erste Hydrierstufe in Gegenwart eines 
geschwefelten Katalysators, der Nickel, Molybd&n 
und Phosphorsaure enthalt und durch Trankung 
eines Tr2gers mit einer phosphorsauren Nickelmo- 
lybdatldsung hergestellt worden ist, und die zweite 
Hydrierstufe in Gegenwart eines Katalysators, der 
aus einem durch Fallen aus einer waBrigen Ldsung 
erhaltenen Katalysatorvorlaufer der Formel 

Me|+Me|+(OH), 6 • C0 3 • 4 H 2 0 , 

wobei Me 2 +=Fe, Co, Ni oder Mg und Me 3+ =A1 
oder Cr bedeuten, durch Verpressen, Calcinieren 
oberhalb von 350° C und Reduktion im Wasserstoff- 
strom hergestellt worden ist, durchgefuhrt wirA 

2. Verfahren nach Anspriiche 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man in der zweiten Verfahrensstufe 
einen Hydrierkatalysator der obengenannten For- 
mel anwendet, in der Me 2+ = Ni und Me 3+ = 
Aluminium bedeutet 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von medizinischen WeiBoIen. Hierbei werden unraffi- 
nierte bzw. rohe Mineralole zur Herstellung medizini- 
scher WeiB5le in zwei katalytischen Verfahrensstufen 
ohne Verwendung von Edelmetallkatalysatoren hy- 
driert. 

WeiBole sind stark raf finierte Erdolfraktionen, die frei 
von Sauerstoff-, Stickstoff- und Schwefelverbindungen 
sind und je nach dem vorgesehenen Verwendungszweck 
nur noch geringe Anteile an Aromaten (technische 
WeiBole) oder praktisch keine Anteile an Aromaten 
(medizinische WeiBole) mehr enthalten. Technische 
WeiB6le finden vielfaltige Verwendung als Tragerole 
fQr Insektizide und Herbizide und als Komponenten fflr 
Druckfarben von Textilien bzw. Textilfasern. Medizini- 
sche WeiBdle werden hauptsachlich zur Bereitung von 
Kosmetika und Arzneimitteln verwendet Ferner 
werden medizinische WeiBdle als Schmiermittel fur 
Lebensmittelverarbeitungsmaschinen eingesetzt FQr 
diese Verwendungszwecke ist es erforderlich, daB das 
WeiBol geschmacksneutral, geruchlos, farblos und 
chemisch weitgehend inert ist, d. h. insbesondere keine 
toxischen Substanzen, wie Aromaten, enthalt 

Altere Verfahren zur Herstellung von WeiBoIen 
gehen von Erdolfraktionen aus, die entweder direkt 
oder nach vorheriger teilweiser Entaromatisierung 
durch eine Solventextraktion, z. B. mit Furfurol, S0 2 , 
Phenol oder mit hochkonzentrierter Schwefelsaure 
bzw. Oleum raffiniert werden. 

Es sind auch mehrstufige katalytische Raffinations- 
verfahren zur Herstellung von WeiBdlen bekannt, urn 
die frflher Qbliche Schwefelsaurebehandlung zu vermei- 
den. So wird in der DE-OS 16 45 791 ein zweistufiges 
katalytisches Verfahren beschrieben, bei dem eine 
aromatenarme ErdSlfraktion in einer ersten katalyti- 



schen Verfahrensstufe in Gegenwart eines schwefelfe- 
sten Hydrierkatalysators und in einer zweiten Hydrier- 
stufe in Gegenwart eines Edelmetalls enthaltenden 
Katalysators hydriert wird. GemaB der offengelegten 

5 deutschen Anmeldung 20 50 908 werden zur Herstel- 
lung von medizinischen WeiBoIen aus Solventraffinaten 
in einem zweistufigen katalytischen Verfahren in der 
ersten Stufe ebenfalls schwefelfeste Katalysatoren und 
in der zweiten Stufe komplexe Katalysatoren eines 

io Metalls der Gruppe VIII des Periodensystems einge- 
setzt 

Das Hauptproblem bei der Herstellung von WeiB- 
6len, insbesondere medizinischen WeiBdlen, sind die 
sehr geringen maximal zulassigen Restaromatengehalte. 

1 5 Es ist daher wichtig, einen genflgend aktiven Hydrierka- 
talysator zu finden, da die Aromatenhydrierung durch 
das hohe Molekulargewicht der Einsatzprodukte und 
durch das Vorliegen polykondensierter aromatischer 
Verbindungen aus kinetischen Grilnden sehr erschwert 

20 ist Um spezifikationsgerechte WeiB6le durch katalyti- 
sche Hydrierung herstellen zu kdnnen, war man bisher 
darauf angewiesen, selbst bei Verwendung von Edelme- 
tallkatalysatoren von aromatenarmen Erdolen, den 
sogenannten naphthenbasischen (Men, auszugehen (vgl. 

25 dazu DE-OS 16 45 791). Bei Verwendung von Nichtedel- 
metallkatalysatoren war es erforderlich, den Aromaten- 
gehalt in der zu hydrierenden Erd6Ifraktion durch 
Solventextraktion auf vorzugsweise weniger als 5% 
herabzusetzen (vgl. DE-OS 20 50 908). 

jo Ein weiteres Problem bei der Hydrierung von 
aromatenreicheren WeiBolvorprodukten ist die bei der 
Aromatenhydrierung freiwerdende Hydrierwarme. 
Man ist gezwungen, durch den Einbau von KQhlzonen in 
den Reaktor den Temperaturanstieg wahrend der 

35 Hydrierung zu begrenzen, da bei gegebenem Druck 
durch einen zu starken Temperaturanstieg das thermo- 
dynamische Gleichgewicht nach der Seite der Dehydrie- 
rung der Aromaten verschoben wflrde. Ein Einbau von 
Kuhlzonen wilrde die Anlagekosten erheblich erhohen. 

40 Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren zur 
katalytischen Raffination von WeiBdlvorprodukten zu 
medizinischen WeiBdlen zu entwickeln, bei dem die 
geschilderten Nachteile nicht auftreten. 
Die Erfindung betrifft daher ein Verfahren zur 

45 Herstellung von medizinischen WeiBoIen aus Aroma- 
ten, Stickstoff-, Sauerstoff- und Schwefelverbindungen 
enthaltenden Erddlfraktionen mit einem Siedebereich 
zwischen 200 und 550°C, die gegebenenfalls einer 
Solventextraktion unterzogen worden sind, durch eine 

50 katalytische Hydrierung in zwei Stufen an verschiede- 
nen Hydrierungskatalysatoren, bei dem man die erste 
Hydrierstufe in Gegenwart eines geschwefelten Kataly- 
sators, der Nickel, Molybdan und Phosphorsaure enthalt 
und der durch Trankung eines Tragers mit einer 

55 phosphorsauren Nickelmolybdatldsung hergestellt wor- 
den ist, und die zweite Hydrierstufe in Gegenwart eines 
Katalysators, der aus einem durch Fallen aus einer 
waBrigen Ldsung erhaltenen Katalysatorvorlaufer der 
Formel 

60 Me2+Me^(OH), 6 • C0 3 • 4 H 2 0 , 

wobei Me 2+ = Fe, Co, Ni oder Mg und Me 3+ = Al oder 
Cr bedeuten, durch Verpressen, Calcinieren oberhalb 
von 350° C und Reduktion im Wasserstoffstrom 
ts hergestellt worden ist, durchgefQhrt 

Eine vorteilhafte AusfQhrungsform besteht darin, daB 
man in der zweiten Verfahrensstufe einen Hydrierkata- 
lysator der obengenannten Formel anwendet, in der 
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Me 2 + =Niund Me 3 * « Aluminium bedeutet 

Geeignete Ausgangsprodukte zur Herstellung von 
WsiBSlen medizinischer Qualitat sind Ole mit einem 
a Siedebereich zwischen 200 und 550°C wie z.B. 
Gasdlfraktionen nut einem Siedebereich von 220 bis 
340°Q Spindeldl- oder Schmierdlfraktionen. H6hersie- 
dende Ausgangsprodukte erfordern dabei allgemein 
scharfere Raffinationsbedingungen. Der Aromatenge- 
halt der Rohstoffe ist nicht besonders kritisch, da die 
Aromaten durch Hydrierung in der ersten Verfahrens- 
stufe weitgehend reduziert werden konnen. Nur in 
besonders gelagerten Fallen, wenn der Aromatengehalt 
des Rohstoffs betrachtliche Werte, z.B. flber 30%, 
annimmt, ist es gegebenenfalls zweckmaBig, die 
Aromaten zuvor durch eine Extraktion teilweise zu 
entfernen. 

Fflr die erste katalytische Raffinationsstufe wind ein 
sulfidischer Katalysator verwendet, der im oxidischen 
Zustand, bezogen auf das Katalysatorgewicht, 3 bis 6% 
Nickeloxid, 10 bis 15% Molybdanoxid und 3 bis 6% 
o-Phosphorsaure auf einem Trager en thai t Als bevor- 
zugter Trager wird Tonerde, insbesondere y-Alumi- 
niumoxid, verwendet Der Trager besteht z. B. aus 100 
bis 95 Gewichtsprozent y-Aluminiumoxid und bis zu 5 
Gewichtsprozent Si02. Die Herstellung des Katalysa- 
tors unterscheidet sich von den ublichen Herstellungs- 
methoden fOr z. B. Kobalt/Molybdan, Nickel/Molybdan 
und Nickel/Wolfram enthaltende Katalysatoren durch 
die Trankung mit einer phosphorsauren Nickelmolyb- 
datlosung. 

Dieser spezielle, Nickel, Molybdan und Phosphorsau- 
re enthaltende Katalysator wird in der ersten Hydrier- 
stufe zweckmaBig unter den nachfolgend genannten 
Bedingungen eingesetzt: Druckbereich 30 bis 200 bar, 
vorzugsweise 75 bis 200 bar; Temperaturbereich 250 bis 
370° C, vorzugsweise 300 bis 350°C; Gas-zu-Ol-Verhalt- 
nis 0,1 bis 1,0 Nm 3 Wasserstoff pro kg Ol; Katalysator- 
belastung 0,15 bis 1,0 kg Ol pro Liter Katalysator und 
Stunde. 

Die Verwendung des genannten Katalysators bietet 
bei der Raffination von Vorprodukten fflr die WeiBol- 
herstellung einen erheblichen technischen Vorteil 
gegenuber den ublichen Raffinationskatalysatoren, da 
dieser bei gleichem Entschwefelungsgrad wesentlich 
mehr Aromaten hydriert Es ist damit auch mSglich, 
technische WeiBole, Druckfarbenole oder Tragerole fiir 
Insektizide in einer Stufe herzustellen. Bei zweistufiger 
Arbeitswetse zur Herstellung medizinischer WeiBole 
wird die zweite Hydrierstufe entlastet 

Durch die Verteilung der freiwerdenden Hydrierwar- 
me auf zwei Hydrierstufen ist eine wirtschaftlichere 
Warmeabfuhr ohne Einbau von KQhlzonen in den 
Reaktor der zweiten Stufe mdglich. Ferner kann das 
Gesamtverfahren unter milderen Bedingungen, z. B. bei 
niedrigeren Temperaturen und Driicken, durchgefflhrt 
werden. Hierdurch wird die Spaltung des Rohstoffes 
weitgehend unterbunden und grtJBere Viskositatser- 
niedrigungen vermieden. Weiterhin brauchen bei einer 
eventuell vorgeschalteten Solventextraktion nur relativ 
wenig Aromaten entfernt zu werden. 

Fur die zweite katalytische Raffinationsstufe kommen 
Katalysatoren in Betracht, die aus Katalysatorvorlau- 
fern zuganglich sind, die durch Fallen geeigneter 
Verbindungen aus wafiriger UJsung erhalten werden 
und die allgemeine Formel 

Me2+Me3+(OH)i 6 • CO3 - 4 H 2 0 
besitzen, wobei Me 2 +=Fe, Co, Ni oder Mg und 



Me 3+ =A1, Cr bedeuten. Die Herstellung solcher 
Katalysatoren ist in der DE-OS 20 24 282 beschrieben. 

Bevorzugt werden Katalysatoren, die aus dem 
Katalysatorvoriaufer 

5 Ni6Al2(OH),6C03 • 4 H 2 0 

zuganglich sind. Aus diesem laBt sich durch Verpressen, 
Calcinieren oberhalb von 350° C und Reduktion im 
Wasserstoffstrom ein fQr Festbettreaktionen geeigneter 

10 Katalysator gewinnen, der ca. 64 Gewichtsprozent 
Nickel enthalt Er ist infolge seines hohen Metallgehalts 
und der Verteilung des Metalls auBerordentlich 
hydrieraktiv. Durch die Verteilung des Metalls ist auch 
die Rekristallisationsneigung des Metalls gehemmt, 

15 wodurch die auBerordentliche Hydrieraktivitat ver- 
gleichsweise lange erhalten bleibt Rontenographische 
Untersuchungen haben ergeben, daB nach der Reduk- 
tion Nickel mit mittleren KristallitgrSBen im Bereich 
von 20 bis 60 A vorliegt (zur Definition der mittleren 

20 KristallitgrSBe vgl. Kluge-Alexander »X-ray reflection 
procedures«, John Wiley & Sons, 1954, S. 511 ff.). 
Bevorzugt werden Katalysatoren verwendet, die Nickel 
mit mittleren KristallitgrdBen von 20 bis 50 A 
aufweisen. Wegen der hohen Hydrieraktivitat dieser 

25 Nickelkatalysatoren ist es mdglich, Katalysatoren mit 
niedrigeren Nickelgehalten bis herab zu weniger als 
10% zu benutzen, da deren Hydrieraktivitat in den 
meisten Fallen ausreicht FOr die Herstellung von 
WeiBSlen werden Katalysatoren mit Nickelgehalten 

jo zwischen 20 und 64% bevorzugt. Zur Herabsetzung des 
Nickelgehaltes des Katalysatorvorlaufers dienen aktive 
Verdunnungsmittel. Unter »aktiven Verdunnungsmit- 
teln« sollen verstanden werden groBoberfiachige 
Aluminiumoxide oder Aluminiumoxid/Siliciumdioxidge- 

y> mische, die aufgrund ihrer Oberfiachenbeschaffenheit 
selbst katalytisch wirksam sind und die Aktivitat des aus 
dem Katalysatorvoriaufer gewonnenen NiO-AfeOj- 
Gemisches noch verstarken. Die Aktivitat des Katalysa- 
tors kann zusatzlich noch durch Einbringen von MgO, 

40 CaO, ZnO, B 2 0 3 und Ti0 2 in Mengen von 1 bis 10 
Gewichtsprozent in bekannter Weise verandert wer- 
den. 

Besonders geeignete oberfiachenreiche Aluminium- 
oxide werden durch Ausfailen von Aluminiumoxidhy- 

4 r > draten aus Aluminiumsalze enthaltenden waBrigen 
Ldsungen gewonnen. Man kann dabei von sauren 
Aluminiumsalzlosungen oder von Aluminatlosungen 
ausgehen und im ersten Fall mit Laugen, wie Ammoniak, 
im zweiten Fall mit Sauren, z. B. CO2, oder sauren 

50 Aluminiumsalzlosungen, die bekannten Zwischenstufen 
der Oxidhydrate, wie Bayerit, Hydrargillit oder Bdhmit, 
und aus diesen nach bekannten Verfahren y- bzw. 
77-Aluminiumoxide herstellen. 
Die zweite katalytische Hydrierstufe wird zweckma- 

55 Big unter den nachfolgend genannten Bedingungen 
durchgefflhrt: Druckbereich 50 bis 250 bar, vorzugswei- 
se 100 bis 200 bar; Temperaturbereich 200 bis 350° C, 
vorzugsweise 220 bis 330° C; Gas-zu-Ol-Verhaltnis 0,1 
bis 1,0 Nm 3 Wasserstoff pro kg Ol; Katalysatorbela- 

bo stung 0,15 bis 2,0 kg Ol pro Liter Katalysator und 
Stunde. 

Beispiel 

Zur Herstellung eines medizinischen WeiBdls wird 
65 von einer Erddlfraktion mit einem Siedebereich von 360 
bis 480° C, einer Dichte von 0,868 (20° C), einer 
Viskositat von 2532 cSt/50°C und einem Schwefelge- 
halt von 0,37 Gewichtsprozent ausgegangen. Der 
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Aromatengehalt betrSgt 11,6 Gewichtsprozent Dieses 
Ol wird in einer ersten Stufe in Gegenwart des 
geschwefelten Katalysators A, dessen Herstellung 
nachfolgend beschrieben wird, unter verschiedenen 
Verfahrensbedingungen vorhydriert 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt: 

Tabelle 1 

VersuchNr. 

1 2 3 



Versuchsbedingungen: 



Druck (bar) 


100 


100 


200 


Temperatur ( C) 


345 


345 


345 


Durchsatz (kg/1 Kat h) 


0,15 


0,25 


0,15 


Raffinat: 








Dichte 20- C (g/1) 


0,849 


0,852 


0,851 


Viskositat 50 P C (cSt) 


14,1 


16,01 


16,6 


Schwefel (ppm) 


0,2 


0,3 


0,2 


Lichtabsorption DAB 7: 








275 nm (Limit 0,8) 


10,01 


19,8 


1,6 


295 nm (Limit 0,4) 


6,5 


17,8 


0,7 


300 nm (Limit 0,3) 


5,8 


15,8 


0,6 



mit 755 g einer Lasung GbersprQht, die umgerechnet 
22,1% Mo0 3 , 8,5% NiO und 6,8 Gewichtsprozent 
PhosphorsSure enthalt Zur Herstellung dieser Losung 
wird Mo0 3 -Sublimat durch Erhitzen mit der berechne- 
ten Menge einer o-Phosphorsaure-L6sung aufgeschlos- 
sen. Zu dieser Ldsung wird anschlieBend die erforderli- 
che Menge Ni(NC>3)2 * 6 H 2 0 gegeben, wobei eine klare 
LQsung erhalten wird. Die imprSgnierten StrangpreBlin- 
ge werden 12 Stunden bei 120° C getrocknet und 
10 anschlieBend 2 Stunden bei 350° C calciniert Der fertige 
Katalysator enthalt 5% NiO, 13% Mo0 3 und4% H 3 P0 4 . 

Katalysator B 

Es wird die Herstellung des in der zweiten 
15 Hydrierstufe zu verwendenden Nickelkatalysators mit 
30 Gew.-% Nickel beschrieben. Zur Fallung des 
Katalysatorvoriaufers 

Ni 6 Al2(OH),6C03 • 4 H 2 0 

20 werden die folgenden Ldsungen 1 und 2 hergestellt: 

L5sung 1 

55,84 kg Ni(N0 3 ) 2 • 6 H 2 0 und 24,01 kg 
A1(N0 3 ) 3 • 4 H2O werden in einer solchen Menge 
Wasser geldst, daB insgesamt eine Lflsung von 128 1 
entsteht 



25 



Diese Ergebnisse zeigen, daB sich bereits bei 
einstufiger Verfahrensweise dank der besonders guten 
Hydrieraktivitat von Katalysator A technische WeiBdle 
von ausgezeichneter Qualitat gewinnen lassen, die im 
Versuch Nr. 3 schon fast die Qualitat medizinischer 
WeiBole erreichen. 

Urn ein medizinisches WeiBdl von DAB 7-Qualitat 
herzustellen, wird das Raffinat von Versuch Nr. 2 der 
Tabelle 1 anschlieBend in einer zweiten Hydrierstufe in 
Gegenwart des Katalysators B, dessen Herstellung im 
nachfolgenden beschrieben wird, weitgehend entaroma- 
tisiert Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammenge- 
stellt: 

Tabelle 2 





Versuch Nr. 
4 


5 


Versuchsbedingungen: 






Druck (bar) 


100 


200 


Temperatur f C) 


280 


280 


Durchsatz (kg/1 Kat- h) 


0,15 


0,15 


Raffinat: 






Dichte 20"C (g/1) 


0,851 


0,850 


Viskositat 50 C C (cSt) 


15,8 


15,9 


Lichtabsorption DAB 7: 






275 nm (Limit 0,8) 


0,7 


0,3 


295 nm (Limit 0,4) 


0,24 


0,1 


300 nm (Limit 0,3) 


0,21 


0,1 



Bereits bei einem filr die WeiBdlherstellung relativ 

niedrigen Druck von 100 bar wird ein WeiBdl erhalten, 

das den Anforderungen des DAB 7 an medizinische bzw. 

pharmazeutische WeiBole genQgt Bei 200 bar Druck 

liegt die Lichtabsorption sogar erheblich unter den 

Grenzwerten, die fGr pharmazeutische WeiB6Ie zuge- 

lassen werden. _ t 

Katalysator A 

1000 g, bei 500° C calcinierte y-Aluminiumoxidstrang- 
preBlinge mit einem Durchmesser von 1,5 mm werden 
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L6sung2 

30,54 kg Na2CC 3 werden in einer solchen Menge 
Wasser geldst, daB eine Losung von insgesamt 144 1 
entsteht. 



Die L6sungen 1 und 2 wurden getrennt auf 80° C 
erhitzt und unter kraftigem RQhren in eine Vorlage 

35 gegeben, die 401 auf dieselbe Temperatur erhitztes 
vorgelegtes Wasser enthielt Die Zulaufgeschwindigkeit 
der Losungen 1 und 2 wurde dabei so einreguliert, daB 
w£hrend der Faltung des Hydroxidcarbonats ein 
pH-Wert von 8 aufrechterhalten werden konnte. Der 

40 ausgefallene Niederschlag wurde nitrat- und alkalifrei 
gewaschen und anschlieBend bei 110°C getrocknet 
100 g des getrockneten Hydroxidcarbonats wurden mit 
84 g eines Aluminiumoxids, das aus einer Al^SO^- Lo- 
sung (7^% AI2O3) mit 25°/oigem NH4OH bei einem pH 

45 von 6,5 und einer Temperatur von 85° C ein Aluminium- 
oxidhydrat gefallt, mit 0,25%iger (NH4>2C03-L6sung 
sulfatfrei gewaschen und bei 120° C getrocknet worden 
war, in einem Kneter unter Zusatz von Wasser 
gemischt Nach einer Knetzeit von 30 Minuten wurde 

50 die Masse zu StrangpreBlingen von \J5 mm Durchmes- 
ser verpreBt Die StrangpreBlinge wurden getrocknet 
und 5 Stunden bei 500°C calciniert Nach der Reduktion 
mit Wasserstoff bei 450° C wurde ein Katalysator mit 30 
Gewichtsprozent Nickel erhalten. Eine rdntgenogra- 

55 phisch untersuchte Katalysatorprobe zeigte Nickelkri- 
stallite mit einer mittleren GrdBe von 40 A. Durch die 
SuBerst feine Verteilung des Nickels besitzt dieser 
Katalysator eine wesentlich hdhere Aktivitat als ubliche 
Nickelkatalysatoren. Die Aktivitat fGr die Hydrierung 

60 von Aromaten ist ttberraschenderweise sogar grdBer als 
die Platinkatalysatoren. Ein weiterer Vorteil so herge- 
stellter Katalysatoren besteht darin, daB sie noch bei 
Temperaturen von flber 400° C eingesetzt werden 
kdnnen, ohne daB ihre Aktivitat durch Rekristallisation 

65 abnimmt In diesem Temperaturbereich treten sowohl 
bei Raney-Nickei als auch bei Platin-Katalysatoren nach 
Adams bereits erhebliche, Qberwiegend durch Rekristal- 
lisation bedingte Aktivitatsverluste auf. 
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